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I V
RESUMO
Descrevemos a fase nomãtica dos cristais líquidos atra 
vés de um m odelo análogo ao modelo de Ising que, no limite contí_ 
nuo, descreve a interação quadrupoJar entre as moléculas , cujos 
quadrupolos são supostos ocupar posições fixas no espaço. Suas 
orientações são descritas pela variável discreta de spin através 
das suas projeçõ es sobre uma direção de orientaçã o que na fase 
ne m ã t i c a  ê caract e r i z a d a  pelo vetor diretor e consideramos um 
campo m a g n é t i c o  aplicado na mesma direção. Tratamos esse sistema 
através da ap roximação da fase aleatória ( R P A ) , que fornece r e ­
sultados melhorados cm relação aos obtidos pela teoria de campo 
médio de Maier-Saupe. Traiamos o modelo na aproximação do campo 
de reação (R1'A) , introduzindo as correlações de curto alcance, 
m e l h o r a n d o  os resultados de RPA com a obtenção de uma t e m p e r a t u ­
ra crítica, mais baixa. Por fim, comparamos nosso resultados com 
outros trabalhos apresentados na literatura, envol v e n d o  outros 
métodos e aproximações.
VA B S TRACT
We describe the ncmatic phase of liquid crystals by 
a model analog to the I sing model which in the continuum limit 
describe the q uadr upolar interaction betwe en molec ules, whose 
dipoles arc supposed to ocupy fixed positi ons in space. Their 
orientations are desc ribed by the discrete spin variable 
through their projections on the o rienta tion direction caractherizcd 
in the nemat ic phase by the director vector. We consider a 
m a g n e t i c  field applied in the same direction. We apply to this 
system the random phase approximati on (R.PA) whose results are 
better than those obtained by the Maicr- Saupe mean fie id theory.
We treat the model within the reaction field a p p r o x i m a t i o n  (RFA) 
in troductin g the short range correlations and obtain better 
results than those obtained by Rl’A , with a lower critic temperature. 
Finally, we compare our results with other ones p r e s e n t e d  in the 
literature e n v o lving other methods and approximations.
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1INTRODUÇÃO
Cristais líquidos são substâncias que apresentam diver 
sas transições de fase de primeira ordem. Dentre essas diversas 
m e s o f a s e s  interessa-nos a transição líquido i s o t r opico- nemãtico , 
que ocorre q u ando as moléculas, supostas rígidas c de forma c i ­
líndrica, p a ssam a apresentar uma ordenação de longo alcance s e ­
gundo uma direção preferenciai caracterizada pelo vetor diretor. 
Não ha, contudo, qual quer ordenação para os centros de massa das 
m o l é c u l a s .
A p r i m e i r a  teoria elabo rada para descrever a fase nema 
tica ê a de M a i e r - S a u p e ^ ^ , uma teoria de campo médio na qual se 
substitui a interação di.po 1 o-dipolo entre as moléculas, responsa 
ve] pe la ordenação apres e n t a d a  pelas mesmas, por um potencial 
efetivo  que'é função do ângiilo 0  que o eixo das molécula s faz 
com a dirtíção. do Vetor diretor, lissa ordenação c descrita por um 
parâmetro, de ordem que varia com a temperatura. Lissa teoria da 
como resultado uma transição nomat: i co-i sotrop i ca de primeira o r ­
dem a t e mperatu ra T = 0,22019 .] , sendo ,J a constante de inte-1 c ’ o ’ o
ração entre as moléculas.
Os nemãticos são fluidos c não'.apresentam estrutura de
rede. Contudo, no Ilamil ton i. ano de ' Maie r —  Saupe, II = - £ J--
d ii 'CcosO..-) P ? (cosO.. ) , a constante de interação J.. e suposta defini-j- L j 1 J
da e a  mesma para todos os pares de moléculas, sugerindo um espa
çamento regular entre elas. Portanto, propomos um m odelo em que
vamos subst ituir as moléculas que c onstituem um nemático por uma
rede de spins, com 2 S + 1 variaveis discretas, cujas projeções so
bre a direção preferencial vai" iam de +.S a -S e considerar o IIa-
mi J ton ia no H = - J ): ' I 3 (--'•)1 - — —  I I 3 (— i) 2. - 1 , onde s- e s.i . . S S S 1 J.1 j
2são as projeções do sp:in S sobre a direção do vetor diretor. E s ­
te m odelo e análogo ao modelo de J s i n g ^ ^ ,  proposto pura estudar 
as transições de fase ferromagnéticas com a interação de spin 
substi t u í d a  pela interação n u a d r u p o ]a r .
Na teoria de Ma.ier-Sa.upc o parâmetr o de ordem S é dado 
pelo valor inédio do poli nómio de Legendre de segunda ordem, ou 
seja, S = < y (3 c o s J 0 -  1)>. Na fase completamente  ordenada d e v e ­
mos ter S = .1 e para a' fase isotropica, na qual não há qualquer 
ordenação, temos S =  0. Na t e m peratura da transiçã o de fase nessa 
teoria, S vale S c = 0.4289.' No nosso caso, o p a r â m e t r o  de ordem 
será definido por Q = <— - -^~] >, n o rmaliza do de tal for-Li O ^
ma que, quando tomamos o limite S •+ », recuperamos os resultados 
de Maier-Saupe.
- N o  nosso trabalho trataremos o sistema descrito pelo 1 la 
m i l t o n i a n o  proposto no nosso modelo na aproximação da fase a l e a ­
tória ( R P A J , na qual consideramos independentes cada uma das com 
ponente s de Fourier <l^ ( q ) > , todas sujeitas a um campo tensorial 
efetivo p r o d uzido  pelas demais componentes. Usaremos também a 
aproxi m a ç ã o  do campo de reação ( R F A ) , que consiste em descontar 
do campo efetivo que atua sobre o qu adrupolo a p a r c e l a  que 
corres ponda ao alinhamento do quadrupolo Qj devido ao proprio Qj 
Nesta aproximaç ão estaremos considerando as correlações de curto 
alcance entre os quadrupolos, que sc estab elecem p r oximo ã temp£ 
ratura de transição de fase. iim ambos os casos considera remos o 
sistema ini ci.a 1 mente na fase . i-sotrõp ica ..(T > T c ) , mas proximo ã 
temper a t u r a  de transição.
No capítulo I apresentamos um resumo sobre-a classificai 
,ção e algumas propri e d a d e s  das diversas mes ofases de cristais lí 
quidos existentes, bem como uma breve revisão da teoria de
M a i e r - S a u p e  para a fase nemática. Incluímos nesse capítulo uma 
seção que descreve alguns dos mais relev antes efeitos prê-transji 
cionais apresentados pelos nemáticos na transição nemáti co-iso - 
tropica. No capítulo 2, apresentamos a teoria da respo s t a  linear 
de Kubo , aplicável a sistemas sujeitos a uma perturbação e x ­
terna fraca. Um resultado  importante e muito gcra.1 , obtido d i r e ­
tamente da teoria da resposta linear, e o teorema da flutuação e 
dissipação (TFD) , do qual apresentamos algumas formas que nos s<: 
rão úteis nos cálculos dos capítulos posteriores. Ac rescentamos  
neste capítulo uma aplicação da teoria da resposta linear e do 
teorema da flutuação e dissipação a um sistema com interação qua 
drupolar, que e do nosso interesse. No capítulo 3, aplicamos ao 
n osso sistema, sujeito a um campo m a g n é t i c o  estático, externo e 
fraco, a aproximação da fase aleatória ( R P A ) , para obter a s u s ­
ceptib ilidade estática, a temperatu ra de supere s f r l a m e n t o  e as 
funções de correlação de pares de quadrupolos. No capítulo 4, 
tratamos o sistema pela aproximação do campo de reação, para o b ­
ter as mesmas grandezas mencionada s acima, com resultados m e l h o ­
rados. Por fim, e s t a b e l e c e m o s  uma comparação dos resultados obtj_ 
dos através dessas aproximações com os resultados obtidos por 
Lin l e i ^ ^  j desenv o l v i d o s  a p artir do llamil toniano de Maier-Saupe.
4CAPÍTULO 1
Cl iNl iRAI ,  1 DAP l i S  SOKKl i  C R I S T A I S  L Í QUI DOS
1.1 - Conceito, Propriedades c Meso fascs Jos Cristais 
Líquidos
Os cristais líquidos constituem um estado da m a t é r i a  in 
termediãrio entre um solido cristalino e um líquido isotrópico. 
Desse ultimo, conservam a propr iedade de fluido, uma vez que não 
existe uma estru tura de rede. Dos sólidos, conservam o anisotro- 
pia das p r o p r i e d a d e s  ópticas, eletricas e magnéticas.
Cristais líquidos obtidos peJa fusão de um sólido c r i s ­
talino são chamados de tormot rópinis. Certas soluções coloidais 
e certos p o l í meros também apresentam o c o m po rtamento de um c r i s ­
tal líquido, listes são os cristais líquidos liotrópicos e seu 
p a r â m e t r o  relevante e a concentração, tal como a t emp eratura o e 
para os t e r m o t r ó p i c o s .
Algumas caract erísticas estruturais, geralmente encon - 
tradas nas moléculas  que constituem um cristal líquido, . podem 
assim ser resumidas:
(a) as m o l é culas são alongadas; entre os cristais líqui 
dos encontramos muitos compostos cujas m o l é culas a- 
presen tam segmentos planos, como, por exemplo, os 
ane is bcnzcnicos;
(b) ligações fortes, duplas ou triplas, na part e cen-
• trai da molécula, definem  o eixo da mesma;
(c) para a o rientação das molécula s são importantes os 
fortes dipolos, jã existentes ou induzíveis.
Uma. classi ficação dos cristais líquidos quanto ã estru 
tura das diversas fases foi p r i m e i r o  p r o posta por G. Friedel, em 
1922, e elas são, em geral, divididas em três classes principais:
1. N E M Á T T C O S  - Esta fase é caracterizada pela apresenta 
ção de uma ordem or ient ac .i onal dc longo alcance, isto e, os e i ­
xos das moléculas tendem a se alinhar com uma direção prcfcren - 
ciai que pode ser descrita por um campo vetor i a 1 direcional lo­
cal n, chamado diretor. Hste campo diretor pode ser facilmente 
distorcido ou alinhado por campos elétricos e magnéticos. Não ha 
ordenação de longo alcance nas posições dos centros de m a s s a  das 
moléculas. Estas podem girar em torno do seu longo eixo e parece 
não haver um arranjo preferencial das suas extremidades, quando 
estas diferem. Portanto, opticamente, um nemãtico comporta-se co 
mo um mate rial uàaxial, com um centrõ de simetria.
2. C O L E S T É R I COS - Esta fase, tal como a nematica, a p r e ­
senta ordem orientoe iona 1 do longo alcance, mas não apresenta or 
denação de longo.alca.nco das posições dos centros dc massa das 
moléculas. A diferença cnlro as duas fases está no fato de que, 
na colestérica, a direção do vetor diretor varia r e g ular mente 
através do meio. Sua configuração e a de um conjunto de planos 
paralelos que se distinguem pelo alinhamento das moléculas. Em 
cada plano, as molé culas apresentam  uni alinha mento caracterizado 
por um vetor ri. IJm colesterico pode ser obtido girando-se em tor 
no do eixo x um ne mãtico inicialmente alinhado com o eixo y. E s ­
sa e s t r u t u r a  é caracterizad a pela distância medida ao longo do 
eixo dc rotação que corresponde a uma rotação completa do dire - 
tor. Essa distância é chamada de passo do colesterico. IJm nemãtji 
co seria um colesterico dc passo infinito.
63. ESMÍ-TICOS - Hsses cristais líquidos aprese ntam divc£ 
sas fases e, dentre elas, pelo menos três jã foram caracteriza - 
das e são conhecidas por fases A, B e  C. Elas têm em comum a e s ­
trutura  de camadas e apresentam um grau de liberdade de o r d e n a ­
ção t r a n s l a c i o n a l , que os torna mais viscosos que os nemãticos e 
cole S t ê r i c o s . Na fase A, as moléculas estão .alinhadas perp en d i c u  
larmente ãs camadas e apresentam ordenação de curto alcance dos 
centros de massa das moléculas. As camadas individuais podem dejs 
lizar umas sobre as outras. Na fase C, a direção p r e f e r e n c i a l  não 
ê per pen d i c u l a r ,  sendo que o ângulo que o eixo das m o l é cu las faz 
com essa direção p e r pendic ular é dependente da temperatura. Tal 
como na fase A, as camadas fluidas são individuais. A fase B
apresenta ordena ção cristalina de forma hexagonal dentro das c a ­
madas, que jã não podem fluir como acontece com as fases A e C. 
Estudos feitos através de raios-X mostram que outras fases e x i s ­
tentes apresentam ainda maior grau de ordenação das molé culas no 
interior das camadas. A figura 1.1 apresenta e s q u e m a t i c a m e n t e  cada 
um a d as f a ses a c i ma d e s cri t a s .
1.2 - Par âmetro de Ordem para a Fase Nemática
Como vimos antes, na fase nemãtica, as moléculas tendem 
a se alinhar ao longo de uma direção preferencial, apresentan do 
uma simetria cilíndrica, constatada pelas pr opri e d a d e s  oticas.
11a um eixo ao longo do qual as propriedades éticas apresentam  um 
conjunto de valores, enquanto obtemos outro conjunto de valores 
para qua lquer direção p e r p e n d i c u l a r  a esse eixo. Esse eixo de s_L 
metria da a direção do campo vet.ori.al direcional que chamamos de 
d i ret.or .
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Fig. 1 . 1 (a) - fase nemãtica
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Fig. 1.1(e) - fase esmetica C
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Fig. 1.1 CfJ — fase esmetica B
Fig. 1.1 - Representaç ão esquemática das fases isotropica, n e ­
mática , esmetica e colesterica dos cristais líqui - 
dos.
8A anisot ropia observa da na fase nemãtica indica que e s ­
sa fase ê mais o r d e n a d a  do que o líquido isotrópico. A simetria 
c ilíndrica p o s s i b i l i t a  descrever a e s t r u t u r a  através de um p a r â ­
m e t r o  de ordem, que deve anular-se na fase mais simétrica, a do 
líquido isotrópico.
Supomos que as molé culas que constituem um nemãtico são 
de forma cilíndrica e rígidas. Considerando uma molécula, f a ç a ­
mos o diretor coincidir com o eixo z de um sistema fixo de c o o r ­
denadas retangulares. A orient ação da m o l é c u l a  pode ser descrita 
pelos ângulos de Euler <t>, y e 0  j conforme a figura 1.2.
Devido S agitação térmica das m oléculas a tempe raturas 
finitas, elas estão distribuídas angularmente em torno do d i r e ­
tor, que representa a direção mais provável, ou seja, a direção 
segundo a qual encont ramos o maior número de moléculas.
0  ângulo 0  é o único para o qual observamos algum grau 
de ordenação, pois pela simetria cilín drica não pode haver q u a l ­
quer ordem pref er e n c i a l  para os ângulos y e <p. Portanto, a o r d e ­
nação pelo ângulo 0  c bastante para distinguir a fase nematica 
da isotrópica. 0  própr io ângulo 0 não é, porém, um p a r â metro de 
ordem conveniente. Também a projeção das moléculas sobre n, o 
cos©, não é conveniente, uma vez que elas são apoiares, pois não 
se distinguem para elas uma "cabeça" e uma "cauda", como para os
spins dos elétrons cm magnetismo , que tem polaridade bem defini-
2 - da. A escolha cos 0 p arece -nos entao a mais razoavel e, cspeciaj_
- 2mente , a media sobre todas as moléculas, <cos 0 .  Q uando as mole 
cuias estão todas perfe i t a m e n t e  alinhadas, 0 = 0 o e <cus^0> = 1.
Se as moléc ulas estão aleatoriamente distribuídas, todos os valo
2 ’ res de 0 sao igualmente prováveis e <cos 0- = 1/3.
0  parâm e t r o  de ordem é usualmente tomado como a unidade
9M g .  1 . 2  - ÂnguLos dc Jiulcr para descrever a orientaçã o 
de uma molécula da fase nemãtica.
na fase p e r f e i t a m e n t e  o r d enada  e , por isso , pára .a fase nematica 
ê expresso na fornia
< P 2 > = |(3 < c o s 2 0 > - 1) (1.1.] 3
que p o demos  i d entificar com o polinómio de Legendre de segunda 
ordem e que satisfaz as condições de < P 2 > = 1 para a fase mais 
ordenada e < ? 2 > = ^ para a fase isotrõpica.
1.3 - T eoria de M a ier-Saupe
0  p a r â metro  de ordem apresenta dependência com a t e m p e ­
ratura, de modo  que propr i e d a d e s  termodinâ micas p o d e m  ser exprej; 
sas em termos de < ? 2 >- A forma pela q u a .1 se p r o c e s s a m  as t r a n s i ­
ções de fase que levam < P y > de um valor finito ate zero ê o obje 
to de algumas teorias dc campo mole cular para os cristais l í q u i ­
dos, dentre elas, a teoria dc Maier e S a u p e ^ ^ ,  p r o p o s t a  em 1958.
Nessa teoria, as interações inte rmoleeulare s são r e p r e ­
sentadas por um p o t e ncial e f e tivo que atua sobre cada molécula, 
devido a todas as outras molé culas presentes. IZste potencial e f e^ 
tivo constitui a aproximação  do campo médio (MFA) e, no presente 
caso, deve dai- conta da dependencia or i enta ci ona 1 , ou seja, deve 
ter um mínimo quando a molécula esta alinhada com o diretor e um 
mãximo quando a m o l é c u l a  está alinhada p e r p e n d i c u l a r m e n t e  com o 
diretor. A dependência angular de 1J 2 CcosG) provê essa condição. 
T a m b é m  deverá ser proporciona] ao par âmetro de ordem <? 2 >, tendo 
um mínimo na fase de maior ordenação e deve se anular na fase 
desordenada. 0  potencial deve conter ainda um fator V  para d e s ­
crever a intensidade das interações intcrmoleculares nessa a p r o ­
ximação. 0  potencial será então da forma
1 0
1 1
V(cosQ) = - V P 2 (cos0 )<P2 > (1.3.1)
Da m e c â n i c a  e stat ística clássica buscamos a função d i s ­
tribuiç ão ori cntacional , p(cosO), que descreve a distrib uição das 
mo l é culas nas direções possíveis cm torno do vetor n, e que, em 
termos do potencial, é expressa por
- 3 V (c o s 0 )
p(c o s 0) = ------ ------  (1.3.2)
sendo Z a função partição
Z = / e ~ I3V (cos©) d(-cos0)
e 3 = J/kgT
Da equaçao (1.3.2) podemos obter a d epen dência com a 
temperatura do parâm etro <P? >:
1
<P 2 = $ P 2 ( c o s O ) p (cos 0)d (cos0) (1.3.3)
o
ou, mais pre cisamente,
1 3VP 2 (cos0) <P2 >
/ P 2 (cosO)e d(cosO)
;P > = ------------------------------- :-----------(1.3.4)
1 3VP.; (cos 0) < P ? >
/ e L d (cos 0 )
A equa ção (1.3.4) é uma equação a u t o - c o nsi stente para a 
determ i n a ç ã o  da dependência de <J>2> com a temperatura. < P 2> comp£ 
rece em ainbos os lados da equação e para cada T podemos obter, 
através do computador, valores de < P 2> que satisfaçam a equação.
12
<^ 2 > ~ ® ^ uma solução para todas as temperaturas e corresponde 
ã fase isotropica. 0 grafico apresentado na figura 1.3 m ostra ou 
tras duas soluções. A linha cheia indica soluções estáveis e o 
critério para determinar qual delas realmente existe, pelas leis 
da termodin âmica, é aquela que min im i z a  a e n e rgia livre
A = E - TS Cl. 3.5)
onde E ê a e n e rgia interna e S é a entropia. Os resultados n u m é ­
ricos da equaçã o (1.3.4) revelam uma transição de fase de primei 
ra ordem ã t e m p e r a t u r a  T = 0 , 220 19 v/k para <I:>2 > = 0.4289.
A e n e r g i a  livre é obtida a partir da função d i s t r i b u i ­
ção orientaciona] e a energia interna, através do valor médio do 
potencial
1 1 1E = —  N<V> = —  N / V(cosO)p(cosO)d(cosO.) (1.3.6)
2 2 Q
N é o número de molécul as e o fator 1/2 evita que contemos as iii 
terações i nt ermolecular es por duas vezes. A entropia é obtida do 
valor m édio do logaritmo da função distribuição
S = -Nk <£np> = ^  <V> + Nk Zn Z (1.3.7)
e a energia ] i vre vem da combinação de (1.3.6) e (1.3.7):
A = - | N < V ■ - NkT i',11 Z (1.3.8)
0 primeiro termo, no lado direito da equação (1.3.8), 
•dá conta da substituição das interações de pares de m o l é c ulas pc
lo potencial efetivo de uma molécula, dependente da temperatura. 
Tomando a derivada (3 A/ D< 1^ -• ).|> = 0, obtemos de volta a equação
Fig. 1.3 - D cpcndenc ia com a temper a t u r a  do parâmetro
cie ordem obt ida da eq . ( 1 . 3. 4 J . bos três
ramos, a 1 inha cheia representa as soluções es-
« - - L 5 |ta ve j. s .
a u t o - c o n sistente (1.3.4), o que nos confirma a necessidad e da 
existênc ia desse termo na equação (1.3.8).
A equação (1.3.8) fornece a energia livre para cada um 
dos ramos do parâm e t r o  de ordem aparecem no gráfico da
fig.í-3) pela su bstituição de valores diferentes de <P 2 > para c a ­
da T. Observ a m o s  que o ramo positivo de < l)2 '' fornece os menores 
valores de energia livre ate a temperatura T = 0.22019 v/k. No 
intervalo de T = Ü a T = T a fase ncmãtica é estável. Para T > T , 
a fase isotropica, com <P 2 > = 0 e estável.
A teoria de campo medio exposta da maneira simplificada 
acima pode ser generalizada para um potencial de interação de pa.
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res de m o l é c ulas expandido em termo,s de harmónicos esféricos apro 
pr Lados . Deste potencial, pela aprox i mação do campo médio, o b t o - 
mos um p o t e n c i a l  de m o l é c u l a  unica ou efetivo. A teoria de Maier- 
Saupe resulta da retenção do p rimei r o - t e r m o  desse potencia l g e n e ­
ralizado e fornece uma d e s c rição qualitativa muito boa da fase ne 
m ã t i c a  e da transição para a fase isotrópica, mas não dá conta 
das difere nças no p a r â m e t r o  de ordem de um material para outro. 0  
fato de T c , a t emperatur a de transição, ser diferente para cada 
ma t e r i a l  pode ser e x p l icado através de uma constante multiplicat^L 
va diferente no p o t e n c i a l  de interação de cada material. Mas a di_ 
ferença  nos p a r â m e t x o s  de o r d e m  de uma substância para outra so 
pode ser e n t e n dida a d m i tindo que os respectivos p o t e n c i a i s  são d._i 
ferentes e essas d iferenças são providas pela presença de termos 
de mais altas ordens no potencial de interação.
1.4 - Fenomenos Pré-Trans iciona is
Fenômenos p r é - t r a n s  i.c ionai s são c a r a c t e r í s t i c o s  em s i s ­
temas que a p r e s e n t a m  "diversas mesofases, tal como os cristais l í ­
quidos. As variações na ordenação  das moléculas são d i s tribuídas 
entre diversas transições de fase de p r i meira  ordem fracas, cujos 
calores latentes c entropias são pequenos.
Tal como nas transições de fase de segunda ordem, nas 
transições de primeira ordem fracas como as dos cristais líquidos, 
oc o r r e m  fenômenos p r é - t r a n s i c L o n a  is devido aos efeitos da o r d e n a ­
ção de curto alcance das moléculas. Variações anômalas das grande; 
zas físicas próximo da transição  de fase foram observa das no c a ­
lor específico, na constante dielétrica, na b i r r e f r i n g ê n c i a  m a g ­
nética, na intensidade da luz espalhada e outras. Os efeitos pré-
t r a nsicion ais o c o r r e m  em ambas as fases, próxi mo do ponto de tran 
sição, mas são mais p r o e m i n e n t e s  do lado da fase desordenada.
A teor ia de l.andau, complementada por de CennefJ ^  , é
uma teoria de campo ined i o (|ue não leva em conta as grandes f\lu1 u£
ções próximo ã temperatura de transição, mas permite estimar as
temperat uras ãs quais se manife s t a m  as anomalias nas propri edades
I 7 Ifísicas. T.W. St.:inson e .J.D. I, i t s t e r L realizaram um estudo expe 
rimental dos fenô menos p r é - t r a n s i c i o n a i s  na fase isotropica do 
cristal líquido n e m ã t i c o  p - m e t h o x y  benzy l i d e n e  p - n - b u t y l a n i l i n e  
(MBBA) e u s a r a m  pela primeira vez a teoria de L and au-de-Genne s pa 
ra interpre tar seus resultados.
No modelo de Landa u e preciso, antes de tudo, e s p e c i f i ­
car um p a r â m e t r o  de ordem. Numa a p r oximação microscópica, em que 
se considera um n e m ã t i c o  constituído por moléculas rígidas, o p a ­
râmetro de ordem é S = ■ cos^O - 1 ) •■, onde 0 é o ângulo entre
o eixo da m o l écula o a direção de ordenação do nemãtico. Numa 
ap r o x i m a ç ã o  ma croscópica,  também pode-se des crever a ordenação 
das molécul as atravós de uma propri e d a d e  macroscópica, sem levar 
em conta a rigidez das moléculas. lissa p r o p r i e d a d e  pode ser a ani 
sotropia da s u s c e p t i b i l i d a d e  magnética, caso em que o parâ metro 
de ordem é escrito na forma = x a p - 1/3 sendo Q um 
tensor simétrico de traço nulo. Qualquer outra p r o p r i e d a d e  t e n s o ­
rial, como a c o n s ta nte di elétrica por exemplo, p o d e r i a  ser 
igualmente e s c o lhida para definir o p a r â metro Q a g-
Próximo da transição de fase, a energia livre pode ser 
escrita cm termos de potências de Q
F = Fc + ~  A Q 2 - i  BQ-S + I C Q 4 + ... • (1.4.1)
e no modelo o coefic i e n t e  do termo quadrãti co é tomado corno
A(T) = a ( T - T * ) ,  que se anula na temperatura de supcresf riamento 
T*, cujo valor esta um pouco abaixo de T , a temperatura a qual 
se realiza a transição de Case.
Mi n i m i z a n d o  a energia livre com relação a Q, obtemos 
uma equação de estado cujas raízes fornecem os valores de e q u i l í ­
brio de Q. Próximo da transição, na fase isotrõpica, tem-se I7 = l7 , 
pois Q = 0. 0 valor finito de Q que minimiza a energia livre e 
Q = 2B/3C, que correspond e ã fase ordenada. 0 gráfico da figura
1.5 mostra essa d e s c o n t i n u i d a d e  do parâmetro de ordem na transição 
n e m ã t i c o - i s o t r ó p i c a . Para a t emperatura  de transição obtém-se
7T c = T* + 2B /9aC. Os resultados obtidos por Stinson e Litster 
dão T - T* = 1° K. Se, na equação (1.4.1), o c oeficiente  B for 
nulo, o sistema sofre uma transição de fase de segunda ordem â 
temperatura T = '*•
A p r e s e n t a r e m o s  aqui, brevemente, algumas das experiên - 
cias mais relevantes par a o estudo dos efeitos p r é - t r a n s i c i o n a i s .
1 . B i r r e f r i n g ê n c i a  m a g n ética induzida
As moléculas num cristal líquido nemãtico apres e n t a m  
a n i s o t r o p i a  uniaxial e a suscep t i b i l i d a d e  é ger almente maior ao 
longo do eixo das moléculas. Na fase isotrópica, elas p o d e m  ser 
alinhadas por um campo m a g n é t i c o  e a b irrefringên cia pode ser m e ­
dida através da anisotropia do índice de refração
An = n,, - n_, = C(T)[I2
onde C(T) é o c oefici ente de C o t t o n - M o u t o n . 0 fenômeno da birre- 
fringência induzida por um campo magnét ico é chamado de • efeito 
C o t t o n - M o u t o n .
] ()
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A energia livre, na fase isotrépica, c o n s i derando-se o 
p a r â m e t r o  de ordem tensorial Q ^ ,  tem a forma
F = Fo * 7  A V . ‘W  - í  Ax"a"s'-'aS 1 1 • 4 • 2 1
onde Ax e a anisotrop ia na susceptibil idade. Os termos B e C são
o mitidos aqui porque na fase isotropica o parâme tro de ordem é 
muito pequeno. Se o campo m a g n é t i c o  esta dirigido ao longo do e i ­
xo Z , a equação (1 .4 .2 ) torna-se
F = F + -  (- Q ^ v ) - v  A x H ? Q . 7o 2 2 ^  3
1 / 2  1 / 2C o n s i d e r a n d o  que n = n,, - iij, = (e z z ) " (e z z ) > obtemos
ân = i  Al l!2 = C ( T) 112 
9 A ~
Se c tem dependência, fraca da temperatura, C(T) é p r o p o r c i o n a l  a 
A~ = La Cl’ - T *) J ” ■*’ e diverge para T = T* . 0 grafico da figura 
1.4, C “1 x T, mostra um desvio da linearidade p r o ximo â temperatu 
ra de transição. 0 p r o l o n g a m e n t o  da reta sobre o eixo T, fornece
o valor de T*.
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Fig. 1.4 - 0 inverso do coeficiente de 
Cotton-Mouton em função da 
tempera tura para duas a m o s ­
tras de MBBA. As linhas 
cheias indicam os r e s u l t a ­
dos do M F A ^ .
2 . Flutuações no paramctro de ordem
Na fase isotropica, o parâ metro de ordem e nulo, mas,
devido às flutuações, ele varia de ponto a ponto, de modo que se
2 - - ’ tenha para <Q > um valor finito nao nulo. listas v ariações tem um
compri mento carac t e r í s t i c o  definido pelo comprimento de c o e r ê n ­
cia Podemos acrescentar a energia livre termos que dêem conta 
das variações do par âmetro de ordem como
r = F 0 + \ A Q 2 L | V Q 1 2
onde VQ representa as variações espaciais de Q e L e uma constan 
te clast ica pai'a a fase.: isotropica. ■
Tomando a transformada de Fourier de Q a p> temos para ;i 
v a r i ação da energia livre
j.y
AF = F - F0 -= V / d 3q { |  + |  |q|2 } Q 2 (q)
e a contri b u i ç ã o  de uma componente de Fourier de vetor de onda q 
p a r a a energia livre c
A F (q ) = (1 + r.2 t|2 ) ()2 ( q .)
onde Ç 2 = L/A.
Usando a e q u i p a r t i ç ã o  da energia temos a e x p r ess ão
( , k 3 J k 3*
<Q = --- - ----T-y- = — ---------------2~2~VAC1 + í <r) Va (T - T*) CL + c/q ) 
cuja transf ormada de Fourier define a função de correlação
k p ^ _ R / r<Q t.o) Q U O >  = este. e "
fj 6  o c o mprimen to de coerencia. Na aproximação de fandau a f u n ­
ção de correlação tem a forma
-K/f,
<Q (o ) QtR)> = ^ - R —
Na região de transição, as correlações são muito fortes, os c o m ­
pr i m e n t o s  de coerência são m uito grandes e as flutuações no parã 
metro de ordem são grandes.
3. Intensidade de luz espalhada
As flutuações no paramet.ro de ordem dão origem a flu­
tuações na constante dielotrica. Dm feixe de luz incidente e e s ­
palhado pelas flutuações na constante d ie 1 ct r Lca . lisse fe nome no 
e conhecido como e s p a lhamento de Rayleigh e a intensidade da luz
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e s p a lhada e proporcional, a
I (k) = / < Q (o ) Q (R J > c R dR
onde k é o vetor de onda de espalhamento, k = 2 n/À . Para luz v i ­
sível, Ç << A c k Ç  ~ 0. Nesse caso, tomamos e^'^ ~ 1 e I =
2Como Ç = L / A , temos para a intensidade da luz espalhada
À t e mperatura T = T* , o comprim ento de c o e r ência Ç e a. i n t e n s i d a ­
de da luz espalhada .1 divergem. 0 grafico da figura 1.5, I J x T , 
m o s t r a  o desvio da linearidade de 1 próximo de T c .
TEMPERATURECC)
Fig. 1 .S - O inverso da intensidade de luz 
e s p a lhada por flutuações contra 
a t e m p e r a t u r a para a fase i s o - 
trõpica de MB,BA^7 ^.
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CAPÍTULO 2
TEOR I A DA RESPOSTA LINEAR
2.1 - Punção Resposta c Susceptibilidade
A susceptibilidade é, de um modo geral, a resposta de 
um sistema â uma pertur b a ç ã o  aplicada. Esta resposta pode ser di. 
retamente proporciona] ou envolver termos de mais altas ordens 
na p erturbação, dependendo da natureza do sistema. Se a p e r t u r ­
bação for fraca, a resposta do sistema â sua aplicação e dada em 
b o a a p r o x i m a ç. ão por un\ a respos t a 1 i n e a r .
Nos p rox i.mos capítulos, nossos cálculos e nvolverão a 
o b t enção da susceptibil idade de um sistema ao qua l a p 1 icoremos um 
campo fraco, dependente da posição. liste e, portanto, um t.ipo de 
problema para o qual a teoria da resposta linear e bastante a d e ­
quada. Também o teorema da flutuação e dissipação, tal como a
s u sce ptibilidade , e um resultado direto da teoria da resposta Li 
í 3 1 - -near J e nos sera util ao longo do nosso trabalho, razao pela 
qual fazemos nesse capítulo uma breve apresentação desses assun 
t o s .
Conside remos um sistema quântico em e quilí b r i o  termodi 
namico, descrito pelo I Iam i 1 t on i a no II , ao qual apl içamos uma 
pert.urbaçao externa l;(t ), cujo o IV i I o podemos representar polo
I Iam i 1 1 on i a no de perturbação
H 1 (t ) = - >: B . I; . ( t- ) (2 . 1 . 1 ), j J J
onde B. são operadores associados a quan tidades físicas do siste
ma. A resposta 5 observada através da variação de uma grandeza
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a qua] associamos o operador A.
Supomos que a p e rturbação c aplicada a diabaticamente 
no instante t -  -°°, quando o sistema se enc ontrava em equilíbrio, 
d e s c r i t o  peja matriz densidade p . Temos, então, a equação de mo 
vimento
A equaçã o (2.1.3), junto com a condição inicial (2.1.4) 
podem ser escritas na forma de uma equação integral do tipo
ih - ^ 2í)t ( 2 . 1 . 2 )
com a condição inicial p ( - I) ) = p .
Com a t r a nsformaçã o canônica
a equação (II. 1 .2 ) passa 5 forma
i 'h ;)p j (t)
= L' H I Ct ) , Pj J (2.1.3)
o mie
H (t.) = c i // l/h ,, -i // t / hII c
t.
e o Hami.ltonia.no da p e r t u r b a ç ã o  expresso na r e p r esen taçao de
Heisenberg. Para p. temos também a condição
o (2.1.4)
t
iíi
| // (t. '), p . (t 1 j | d t ' • (2. i . r>) ll )• ' ■*
ou
t - i //u - t  ')/tï 
p (t) = p + / e
_  nr,
i // (t-t ' j/Ti
dt ' •
1Como a per tur b a ç ã o  H e pequena, a solução da e q u a ­
ção (2 .1 ,5 ) pode ser obtida por iteração, usando p como a p r o x i ­
mação de ordem zero, como segue
de Ueisenberg.
A e q uação (2.1.8) descreve a resposta retardada do va-
1lor medio do operador A ao esta be l e c i m e n t o  da pertu r b a ç a o  // .
Substituindo na equação (2.1.8) a e x p r essão (2.1.1) pa 
ra a p erturbação, temos
(2 .1 .6 )
A equaçao (2.1.6) permite calcular, na aprox imação li-
1 -near em H , o valor medi.o de qualquer quantidade observável, t
repres e n t a d a  pelo operador A:
•-A • = T r (pA) (2.1 .7)
Substituindo a equação (2.1.6) na (2.1.7) e usando a 
p ropri e d a d e  de invariança do traço ante a permutação cíclica dos 
o p e r a d o r e s , obtemos
<A (t ) > = < A > 0 + ~  Z1 ' -1 A ( t ) , II 1 (t ’)] > dt »
r l i  _ o o  t  0
( 2 . 1 . 8)
onde A(t) = e' t//'1 A e 1 1 ^  ê o operador A na representação
1  t< A ( t ) > = < A >  - — - >: í < í A ( t ) . E . ( t ' ) 1 > F . (t 1 ) dt ' (2.1.9)
Podemos expandir a Integração na equaçao anterior para
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+°°, in troduzind o a funçao descontínua 0  (t-t ' ) , obtendo
1 (JO
< A (t) > = < A> - ~  y. f «  A (t ) B . (t ' ) > > F . (t 1 ) dt 1 
0 rh j J j
onde
< < A ( t ) B . (t ' )>> = 0  (t-t ') —  < [ A ( t ) , B.(t')]> (2.1.10)J i 1í J °
- r s ié a função de Green retardada , que descreve o efeito de p e r ­
turbações externas sobre valores  médios de operadores acoplando 
os mesmos â perturbação.
Na equação (2.1.10)
-L < [ A (t ) , B. ( t ' ) ] > 0 - <j>AB . Ct-t ’ ) (2.1.11)
e a chamada função resposta, que. difere da função de Green pelo 
fator des contínuo 0 (t-t').
A su sceptibilidade é definida como a trapsform ada de 
Fourier da função resposta, dada por
- i. O) (t - 1 1 )
xABj (co) = / 4>A B .(t-t') e d (t-t') (2.1.12)
Podemos também trabalhar com funções do tipo
1;AB Ct ,t ') = < A (t) B(t ' )>o
que e n v ol vem valores médios de produtos de operadores na repre - 
sentação de lleisenbcrg. listas são as chamadas funções de correia 
ção que, tal como as funções de Greer. dependem da diferença t-t', 
ò que se pode mostrar através da permutação cíclica dos o p e r a d o ­
res sob o traço
2 5
<A(t) B ( t ' ) > o = < A (t - 1 ' ) B> q = <AB(t-t')>
Como vimos, a reposta linear de um sistema quântico su 
jeito a pertu r b a ç õ e s  ext ernas tanto pode ser descrita pelas f u n ­
ções de correlação como pelas funções de Green, sendo que estas 
ultimas consti t u e m  uma g e n eralização  das primeiras, uma vez que 
estão associadas ao cálculo de observáveis, apresentando, alem 
disso, v a n t agens na formulação e solução para as suas equações.
2.2 - Teorema da Flutuação c Dissipação
0  teorema da flutuação e dissipação estabelece uma r e ­
lação entre a função de correlação c a parte imaginaria da s u s ­
ceptibilidade. Lixi.stcm varias formas para expr essar esse teorema, 
que e um resultado muito geral e aplicável em m uitas situações.
A s u s ceptibilida de foi definida na eq. (2.1.12) como 
sendo a tra nsf o r m a d a  de Fourier da função resposta. Ela também 
pode ser escri ta na forma
XA B (ü)') = XA B ('W) + 1 XA B (w)
sendo e as partes real e imaginária da suscept ibi_
1. idade X ^ ^ ( a)), respectivamente.  Em termos da definição (2.1.12), 
a parte imaginária pode ser expressa por
1 t (X)
1 X A B ^ ü)) = ~ i * <^ A B ('t -) -sen,1)tclt (2.2.2)
Como na maioria dos casos de interesse a função resposta 
6  Impar no tempo, a eq. (2 .2 .2 ) tambem pode ser escrita como
Com o uso da relação
00 -icot , 0 0  -3 H i H t/tl -i H t/fi -ÍU)t
/ <BA(t)> e dt = Z f Tr {e 0 Be A e  }e dt
_oo ® -o o
, oo - 3 / 7  i H Ct- ili3 3/Ti -i fí (t-iTi3)/fí -iwt
Z ' 1 / T r (e 0 e ° A e  0 B} c dt
-3"fiü) 00 -Íu)t
= e / < A ( t ) B >  c dt
reescrevemos a susceptibilidade Xy^Coa)
,, oo -iwt
iXA B (,u) = 2IÃ J ' '/Ut,li'o - il!Aí « > o 1 e dt
em termos das funções de correlaçao como segue
00 -icot "
/ < A C t ) B > c dt = - -- X A R (w)_oo o _ 3fiu)
00 - i w t  ? r  , ,
L  < B A ( t ) > o c «  - r f k  xa b w  ( 2 '2 '4)Jl ^
que é a formà do teorema que u t iliz aremos no capítulo 3.
Somando as duas expressões (2.2.4) obtemos uma forma 
do teorema cm termos de uma função de correlação simetrizada, da 
da por
< { A ( t ) B } > 0 = I  [<A(t)B>o + < B A (t )> o ]
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00 -itot ,, , , 
/ <{Aft)ii)>0 c a t =  r,x (...) [—
-  o o  1 -  e 1 1 -  e
ou
oo — 1 CO t t !
L  <tAtt)B)>o e dt = ftXA B (o)) c o t g h ^
2.3 - Aplicaçao a Sistemas com Interação Quadrupolar
É do nosso interesse neste trabalho a interação quadru 
polar, importante nos cristais líquidos nemãticos, com um campo 
externo de natureza tensorial = h a h^, onde h a e são as
componentes do campo magnético. Essa interação é representável 
por um 1 Iam i 1 t on i a no geral da forma
II = - 1  I q ; :V ^  - >j (2.3.1)
i j
? • ' i) i j • i '1 i L 3..- - ■’ J 1
onde n a p = cosO cosG„ - 4- 6 „ e componente d.o tensor quadrupoloa (3 3 a 6
e e Og são os ângulos que o eixo da m o l écula faz com os eixos
coordena dos a , 3 c ê a constante de interação.
ré)!Santos e l.auck propuse ram um modelo de interaçao 
quadru p o l a r  para uma var.iãve.1 discreta de spin e m o s t r a r a m  que, 
para S->®, seu modelo recupera a teoria de Maier- S a u p c  para os 
cristais líquidos nemãticos. 0  liam i.l ton i.ano proposto e
I. - a >: p A >2 - 5Í51Ü ,  (. , Í >2 - âíSli),
ij s S 2 S S 2
zonde s^ = Sj e a componente Z do spin S.
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Se o campo tensorial e aplicado na direção Z, a eq.
I 4 |(2.3.1) reduz-sc ao Ilamiitoniano proposto por Lin Lei :
II = - -  E J, . P 2 (cosO.) P 2 (cosO. ) - h  Z P ? (.cosOi )2 i 1 J J 3 i
13
Para aplicar a teoria da resposta linear a esse s i s t e ­
ma, co nsideramos um campo tensorial externo fraco, e s tabelecid o 
a d i a b a t i c a m e n t e , cuja componente de Fourier ê
n i o . r
fta 6 (q,t) = h a (t) h 3 (t) e
0 Ilamiitoniano de interação ê dado por
íij (t) = - r. ü aB Q ^ 13 
j
a 3e a função resposta da componente Q (k,t) do tensor quadr upolo 
ã aplicação da componente do campo tensor Q a ^(q,t) ê
„a8 ;a'8 ' «o I , -*■-> na '3'rf -.m n  t \Q C ,_q’ ThV (k,t) J > 0 (2.3.2)
onde < >Q é a media térmica na ausência do campo externo. A
t r ans formada de Fourier da função resposta dá a suscept ibilidade
X0 6 ’0 '8 ' (q,m ) = r  <IQa B (-q), Q“'B '(q,t ) ] > 0  e '“ ' dt
Tomando a função resposta e a s u c e p t i b i 1idade numa fo_r
ma s imetriz ada e considerando a invariança do traço ante uma per
m u tação cíclica, obtemos a expressão do teorema da flutuação e 
diss ipação
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° , a ' 6 ' ->■ nfi + -iwt<(Q (q,t), Q“BC-q))08;a,g,>0 e dt
2TiV Y a3;a'6',->-. ro -zIm X (q,oo) (2.3.3) ^ e -S'lia) " s
onde { ^a g.a ip! significa a simetrização da função resposta e 
da s u sceptibilid ade com relação a (a, 3 ) e (a', 3 ')-
Para freqlicncias w <<kgT a parte imaginaria da s u s c e p ­
tibilidade c s i g n i f i c a t i v a m e n t e  diferente de zero. Expandindo 
e 3hw = j + g]1U) e u s a n j 0 as relações de Kramcr s-Krünig cm (2.3.3) 
obtemo s
<{q“6 (5 j; Q“'B V 5 n 0 B ; a , 6 , > 0 - l  xa6 ;“'B’(5 )
Para a freqUência w = 0, a função de correlaç ão ê p r o ­
porcio nal ã susceptibilidade, jã que para essa freqUênci a a p a r ­
te imaginaria  ê nula. A t ransf o r m a d a  de Fourier da equação acima 
dã
Para facilitar a notação usada ao longo do trabalho, 
os índices otB = xy, x z  , etc, dos componentes tensoriais serão reu 
nidos num so índice y . Assim, escreveremos, por exemplo, X em
ve z de X^ g . a , g , , sendo a 3 = tJ e a'3' = v.
CAPITULO 3
A N Á L O G O  Q U A D R U P O L A R  DO M ODE LO DE IS1NG 
NA A P R O X I M A Ç Ã O  DA FASE ALEATÕRIA (RPA)
3.1 - A p r e s e n t a ç ã o  do Modelo
Na teoria de Maier-Saupe, o pa râmetro de ordem para a 
fase nemãtica dos cristais líquidos <5 <I>2 (cosO)>, onde O 5 o â n ­
gulo que a molécula faz com a direção preferencial caracterizada 
pelo vetor diretor n. Neste capítulo propomos, para descrever a 
orien t a ç ã o  das moléculas, um conjunto de variavcis discretas em 
c o n traposi ção â variável contínua cos . Essas orientações serão 
indicadas pelas p r o j eções da variável sobre uma direção e s c o l h i ­
da. Tareeva propôs  um modelo simi lar para sp.in S =  1 e resol- 
veu-o na aprox imação de B r a g g - W i l l i a m s . 0 m o delo ap resentado aqui 
vale para qualquer spi.n S, e quando tomamos o limite S -> , o b t e ­
mos os mesmos resultados da teoria contínua de Maier-Saupe.
Trataremos, portanto, de um sistema descrito por um 
conjunto de var iavcis discretas, que podem representar o quadru- 
polo molecular ou o dipolo magnético, com 2S + 1 componentes na 
direção Z, sobre N pontos com posições fixas no espaço. A cada 
ponto está ass ociado um valor da variável discreta s- (i=l ,2,... ,N) 
cujo componente Z pode assumir qualquer valor entre +S c -S.
Se cada ponto com componente s^ da variável discreta 
interage com os pontos vizinhos através de uma interação quadru- 
polar e se c o n si derarmos ainda a p resença de um campo m a g n étic o 
estático e fraco, nosso sistema será descrito pelo 1 iamiltoniano:
3 0
3 1
2/ = -  i: J..{I [ 3 c!i)2 -SÍS±II1} í|[3 (ÍÍ-)2 - S 1 S±1 )]} + i j  JJ 2 £> SZ 2 S g2
- h  X { y [ 3 ( - ^ J 2 - S (S-^.1i ]) (3.1.1)
i z b S
s^ é a componente Z da variável discreta; Jjj> a constante de 
interação, é suposta a mesma para qualquer par de vizinhos, ou 
seja, não depende da pos ição do par i, j. h represe nta o q u a d r a ­
do da componente Z do campo magnético, já que a interação quadru
2(41polar se da com o tensor de campo
C onsideremos prime i r o  o ciso em que não há interação 
entre vizinhos. Nesse caso, do llami 1 toniano (3.1.1) retemos a p e ­
nas o segundo termo para descrev er o sistema sem interação. Q u e ­
remos obter a r e s posta do m e s m o  a p r e s e n ç a  de um campo m a g n é t i c o
II, fraco. Definimos, então, o parâmetro de ordem
<Q> = ~
+ s 3hi[3 ( - ^ ) 2 -
E e  ^ 5  irxr i s + 1 i
N s=-S 2 s - s
v +s eh i[3 ( ^ ) 2 - s±i]
£ e . ^
Expand indo as exponenciais , obtemos
\ S - S * ! , 2
N S--S 4 s S<Q> = £  eh ----------------------  (3.1.2)V 2S+1
2Vemos que <Q> e proporc.iona 1 ;jo tensor de campo externo h =  liz e o
fator que o multiplica e a susceptibilidade
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1 VS r, r S i,2 S+l-,2
4 T. I . - - õ - l
BN V s  = -S b b
o V 2S+1 ,
.  1 [lg.tSl i n 3 S 2 ,3S-l) .
B 3 0 Sò S
onde X = X y 7 7 7  é uma componente do tensor susceptibilidade conO Li Li ^ Li Lt
forme indicamos na seção 3 do capitulo anterior.
1 NTomando o limite S -> 00, vemos que X —  17-^7 7, nao ocorO o K g 1 V
rendo, nesse caso de ausência de interação, nenhuma transição de 
fase, pois não hã aqui uma t e mperatura crítica, isto ê, uma t e m ­
p e r a t u r a  para a qual a suscept.ibi 1 id de X Q apresente uma diver - 
gência.
Jiscrevendo a susceptibilidade na forma
* 0  - f
temos para a constante C a expressão
N I  ,18 (S+l) (3S 2 + 3S-:i) rS+1,2-, n c ,
k BV 4 30 s 3 S J J
que, no limite S^«>, assume o valor  ^ ^5 kBV •
3.2 - Cálculos para a A p roximação da Fase Aleatória (RPA)
Consideramos o llami 1 toni ano
H= - 1  >.: J. .Q.Q. + h >: q. (3 .2 .1 )2 • 1 j ' 1 s ■ ' i
1 i j
onde
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Qi = \  [ 3 ( ^ ) 2 - (3.2.2]
0  p r i meir o termo do Iiamiltoniano dá conta das i n t e r a ­
ções entro os quadrupo los e o segundo, a interação do sistema 
com um campo ma gnético externo. Jixpressando esse llumiltoniano em 
componentes de Fourier, temos
1 iq.R.
Q i = ^ c l Q ( ^ ’4
, iq.R.-
Q-: = T7 2 e J Q ( q ')J N 3 .
.. i ( q . R . + q t . R O  ^ ^
= >1 T. C 1 J J(R.-R.) Q (q ) Q (q ' )
2 N i,j q .q ' 1 J
1’e.la jnvari ança t rans 1 aciona 1 temos q' = -q e, portan-
to ,
onde
H = - I  7: J (q ) Q (q ) Q(-q) (3.2.3)L
<i
, + ^ i q . ( R .- R .)
J (q ) = -  L ■ JCR.-R.) e 1 J (3.2.4)
N ijj 1 J
0  tensor de campo aplicado e da forma
11^2 (?) = hcos (q . r )
onde q e um vetor dentro da primeira zona de Brillouin da rede 
A partir deste ponto, consideramos todas as componen
3 4
tes de Fourier independentes uma das outras, no que consiste a 
a p rox imação da fase aleatória (RPA). Essa a proximação é uma v a ­
riante da aproxi mação do campo molec ular ( M F A ) , na quai se s u b s ­
titui a sorna de todas as interações entre os quadrupo los pela so 
ma das interações de cada quadru p o l o  com um campo efetivo médio, 
p r o d u z i d o  pelos demais. No presente caso, o termo de interação do 
Ilami] t o n i a n o , uma vez consi derado o desacopla mento das c o m p o n e n ­
tes, torna-se
• . = - ~  T, J(q) Q(q)< Qt-q) > (3.2.5)2 ^
A temperat uras mais altas do que aquela na qual se e s ­
tabelece uma ordenação de longo alcance (fase i s o t r é p i c a ) , p o d e ­
mos supor que as unicas componentes com valor médio  não nulo, são 
aquelas orientadas na direção Z, a direção da componente do
tensor de campo a p l i c a d o ^ ^ .  Assim, substituimos < Q ( - q ) >)JV por 
<Q(-q)> i S ^  t » _ q > c escrevemo s o liam i 1 toniano na aproximação da fa 
se aleatória na forma
RPA - I JCq < Q(q) > Q(-q) + J(q) < Q ( - q )  > Q ( q ) ]  +
+ -  li I Q ( q ) + 0 (,-q ) ]
a p a r t i r  da qual definimos um tensor de campo efetivo total per- 
cebid.o pela q-esi.ma componente e expresso por
U (q) r = J(q)V < Q(q) > + -  h V (3.2.6)
L 2
Para o paramet.ro de ordem teremos
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<Q(q)> = X Q (q) H (q)ef 
= JCq) X 0 (q)V<QCq) > + | h V X o (q)
Re s o l v e n d o  essa última equação para.<Q(q)> obtemos
X (q)
X (q) = — --- ° (3.2.7)
1 - J (q )X Q (q)V
onde X(q) é z ^(q), conforme a seção 3 do capítulo II e
X Q = C/T é a s u s c e p tibilidade  obtida na seção anterior para o 
caso de um sistema não interagente. Fazendo a substituição, obte_ 
mos para a susce p t i b i l i d a d e  do sistema interagente a seguinte ex 
pressão
X (q) = ------------- (3.2.8)
T - J(q)CV
onde
T* = J ( Q ) C V  (3.2.9)
e a t e mperatura  para a qual a susceptibilidade diverge.
Consideremos o exemplo simples em que a constante de 
interação é p o s itiva e v alid a apenas para os p r i m eiros vizinhos. 
Nesse caso,
J(q) - á  £ o 1 * - 1N 6
onde ( S e o  vetor posição ate o vizinho mais próximo. Para uma re 
de cúbica simples, com p a r â m e t r o  de rede a, teremos
, 2 J .= —  (cosq^a cosq ;i + cosq^a)
3 0
0 vetor Q para o qual J (Q) e um rnaximo e para o qual ocorre a 
p r i m e i r a  divergência quando fazemos diminuir a temper a t u r a  ê
_ 'Q = 0 . Então
J(Q = 0) = —  v N
e para a t e mpera tura T* teremos
T* = J (0) CV = — [- (S + 1) (3S2 + 3S-1) _ ( S + l ^ j  
4 k B 5 S 3 S
No limite em que S -* ° encontramos para T* o valor
0,20 J / k D , onde J = Z- J- • • Na teoria de M a ier-Saupe  o valor pa ’ o B ’ o j .1 ] 1 1 —
ra esta t e m p e r a t u r a  ê também T* = 0 , 2 0 J o /k^. Esta temper a t u r a  cor
- - v f 71 ^responde ã d i vergênc ia do índice de anisotropia e ê determina
da cm medidas feitas para o estudo de fenômenos prc-tr ansicio-
ran
[4]
- r 7 1nais . A temperatura de t sição de iase, T c , c um pouco maior
que T* e vale 0 , 22019 J Q / k^
Na equação (3.1.2) expandi mos o p arâmetro de ordem Q 
em termos do campo externo II. Nessa expansão c onsideramos apenas
o termo linear, cujo coeficiente c justamente a susceptibilidad e
- • j 4 1magnética. De acordo com Lin Lei , o coeficiente de Cott.on-
2 ?Mouton, C = An/h, sendo A n = n„ - n^ a anisotropia do índice de 
refraçao, na fase isotrópLca, c proporcional a Q/h, isto 5,
Q i ♦ •••
ou
C 1 + C 2 h.
0  coeficiente c a susccptib.il idade dada p e l a  equa - 
ção (3.2.7), m u l tipli cada por J 0 , e c usualmente plotado na for­
ma C ^ x T .  A figura 3.1 (aj apresenta o grafico para a equação
- 1(3.2.7), x (q) x T; (b) m o stra o resultado teorico obtido por 
Lin L e i ^ ^ ,  comparado com a inserção, um resultado experim ental
117 1obtido por P . 11. Keyes et al ' , acima da temperatura de transi - 
ção. Os cálculos de Lin Lei se extendem para a fase nemãtica, na 
região entre T e T* , para a qual. não se conhecem resultados expe 
rimentais. Ambos os gráficos em (b) mostram que ha um desvio da 
linearidade de C ~ * próximo da te mperatura de transição, como c o n ­
s e q ü ência  dos efeitos p r e - t r a n s i c i o n a i s , conforme vimos na seção
3 do Capítulo 1. Vemos que a aproximaçao da fase aleatória descrc 
ve s a t i s f a t o riamente a região de mais altas temperaturas, mas não 
está em c oncor d â n c i a  com a experiência próximo da temperatura de 
transição devido ao trat amento inadequado da ordenação de curto 
alcance que se estabel ece nessa região.
Até aqui cons ideramos apenas temperaturas mais altas 
que T e obtivemos, através da aproximação da fase aleatória, uma 
s u sce ptibilidade  magn ética (equação (3.2.8)). Quando nos aproxima, 
mos de T a partir de temperaturas mais altas, os q u a d r u p o 1 os c o ­
m e ç a m  a se correla cionar uns cõm os outros, o que chamamos de o r ­
denação de curto alcance. Neste ponto, para obter a função de cor 
relação para os quadr upolos nos valemos do teorema da flutuação 
e dissipação, a presentado no capítulo 2, na forma (2.2.4). Se nes 
sa região de altas t e m peratu ras tivéssemos empregado a a p r o x i m a ­
ção do campo médio ( M F A ) , onde cada um dos quadrupolos ê c o n s i d e ­
rado independente dos demais, obteríamos uma e n e r g i a  nula para o
Z Znosso sistema, ja que ela envolve a funçao de correlação <Q^ Q ^ > . 
Em conseq U ê n c i a  disso, também o calor espec ífico seria nulo. E n ­
tretanto, esses resultado s não estão de acordo com a experiência.
Considerando ainda as componentes de fourier c supondo
37
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(a)
T(Jo)
(b)
Pig. 3.1- (a) Crnfico do invcrso da susceptibilidade
contra ;.i temperatura para a eq. (3.2.7} ;
(b) invcrso da susceptibilidade contra
1121a temperatura calculada por Lin Lei 
c resultado experimental de P.M. Keyes 
et a l M 2 ] _
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que a função de correlação depende apenas das coordenadas r e l a ­
tivas entre os quadrupolos temos
Z Z 1 -*■ -iq.(R--R-)
< Q i Q J ' Í T  l <Q(q) Q ( -q ) > o e ’
q
e, pelo teorema da flutuação e dissipação,
<QCq,t) Q ( - q ) > 0 = / ~  e ' 1“1 (3.2.10)
Para o caso de um sistema em que x"(q,w) s5 ê a p r e c i a ­
velmente diferente de zero numa região de frcqllências baixas com 
pa radas com a energia térmica consideramos (31íoj« 1 e to
mamos e ^ la)= 1 + Fazendo t = 0 na equação (3.2.10), temos
k „ 1 V 11 ( \
<Q (q) Q (- q ) > = / -X—  (-]- du) (3.2.JJ)O Tl (0
Usando aqui. a relação de K r a m e r s - K r o n i g , p o d e m o s  i d e n ­
tificar o lado direito da equação (3.2.11) com a parte real da 
suscepti.bil .idade ã frcqUencia nula, ou seja,
<Q(q) Q (- q ) > 0 = k BTV X (q)
e, finalmente,
z z k TV j.q . (R ■ - R . )
:q- q - > n = - - V  X((1J 0 (3.2.12)1 j o n 2 ->
A susceptibilida de (3.2.7) pode ser reescrita na forma
X (q) = -----------
(T_T* ) /T* + | 1 -J (q) /.I (0) ]
4 0
e, considerando ainda uma rede cubica simples, para a qual.
-* - > - 2  2 J(Q = 0) = J o /N e J(q) = J [0 - q a J/N, temos para a função de
correlação
n Z n Z _ 6 kB CV T „ e l q , ( R i j 3
<Qi Q ^ > 0  " '"n1” T* I 6 ( I ^ W a 2
6 k CV e _ i q’(Ri"R j )
= — £ _  —  E ---------------  (3.2.13)
N a  ** q K^+q^
onde
K " 1 = K = a ( ----— —  ) 1 / 2  (3.2.14)
6 (T-T*)
e o chamado comprimento de coerência, no limite de grandes com - 
primentos de onda. Ç diverge para T = T * , pois as pequenas r e ­
giões que apresentam ordenação de curto alcance se extendem â ni£ 
dida que nos aproximamos de T* , devido às fortes correlações aí 
p r e s e n t e s  e, como conscqUência, as flutuações no parâmet ro de or 
dem aumentam. A consideração de uma rede não ê essencial. Se con
siderarmos uma e s t r utura liquida a forma de J(q) serã diferente
~  r 13imas os resultados nao serao alterados s u bstancialme nte
A partir da função de correlação (3.2.12) podemos o b ­
ter a energia do sistema e desta, o calor específico na região 
de temperaturas acima de T * . Para a energia  temos
E = y, J • - < Q ■ 0 • >
_ y  —h  —>--iq. (R.-R.)
6 k C V T J. . e 1 J_ J L _  JL £ --------------
N 2 a2 * * i/j q K + q 2
6 k HCV T J C 5 )
N a 2 T * q l(2 + q 2
41.
Para uma rede cübica simples, J (q) = 2J (cosq a +  cosq ax y
+ c o s q z a)/N. Expan d i m o s  o cosseno para escrever
E x p a n d i n d o  também o denom inador e integrando sobre q, obtemos
k. CV T T . T r / a  7 f 2 2r B J I 1 , , ,3+ 6 - q aE = — 0---- õ 7 7  - õ  i f d q ------J— 7a 2 N Z J K o l + q Z /KZ
6 k B CV J ^ 3  t 6 ÇT-T*) T - -ff2 TT* - tt2 TÇT-T*) j
a 2 n 2 a ó ( T - T * ) 2
Para te mper a t u r a s  T >>T*, a energia tende para um v a ­
lor constante. Se J, a constante de interação, for nula, teremos 
en ergia de interação nula e, conseqUentemente, também o calor e_s 
p ecífico, Cy = OF./ 3T)y, nulo, resultados esses obtidos pelaapro  
x i mação de campo médio ( M P A ) . Peia aproximação da fase aleatória, 
obtemos Cy + oo para T T* c -> 0 para. T > > T * .
A aproximação  da .('ase aleatória fornece para T* e T os 
mesmos resultados obtidos pela teoria de Maier-Saupe, que são 
m u i t o  altos quando comparados com r esultados experimentais. T a m ­
bém o intervalo T - T* é m u i t o  grande, comparado com a e x p e r i ê n ­
cia. Stinson e L i t s t c r ^ ^  , usando a teoria de Landau - de Gcnnes^, 
o b t i veram  para T - T* um intervalo de 1°K. Uma teoria melhorada 
deve levar em conta a o r d e nação de curto alcance que se estabele 
ce proxim o  da transição de f a s e , quando esta é aproximada a p a r ­
tir de temperatura s mais altas, e obter valores mais baixos para 
T c e T* , bem como diminuir a dif erença entre essas temperaturas.
CAPÍTULO 4
A N Á L O C O  Q U A D R U P O L A R  DO MODL LO DE ISINC NA APRO 
XTMAÇAO DO CAMPO DL REAÇÃO
4.1 - A p r e s e n t a ç ã o  do Modelo
Neste capítulo trataremos o model o apresentado no capí^ 
tulo anterior, o da interação entre quadrupolos (ou spins) cuja 
or i e n t a ç ã o  é r e p r e s e n t a d a  por um conjunto de vari áveis d i s c r e ­
tas, mas u sando outra aproximação - a do campo de reação - v i s a n ­
do m e l h o r a r  os r es ultados obtidos através da aproximaç ão da fase 
a l e a t ó r i a .
Na a p roximação do campo de reação tornam-se relevantes 
as correlações de curto alcance entre os dipolos Q-( (eq. 3.2.2) 
na região p r ó x i m a  à t e m p e r a t u r a  de transição. Essas correlações 
não são levadas cm conta na aproximação da fase aleatória. 0  coji 
ceito de campo de reação foi introduzido por Onsager, em 1930, 
e aplicado  a sistemas magnéticos descritos pelos llamiltonianos 
de Ising e de lieisenberg ^  ^  .
0  campo de reação ê, basicamente, uma p a r c e l a  que deve 
mos descontar do campo efetivo que atua sobre o dipolo ÇK devido 
â orient a ç ã o  do dipolo Qj p r o v o c a d a  pelo próprio Qj . A contribi-ü 
ção para <Çh > provocada pela parte do campo efetivo proveniente 
do a l i n h a m e n t o  de < Q j > , induzido por Qj, a ser descontada é e x ­
p r e s s a  por
4 3
onde A =  Z J . .A.-., c um p a r â metro de correlação a ser determinado 
j 1J 1J.
de modo que a teoria seja consistente com o teorema da flutuação
e dissipação. Os coeficientes A.-.- são dependentes da temperaturaJ
e mais adiante veremos que eles são a própria função de c o r r e l a ­
ção entre os dipolos situados em i e j. Como o campo aplicado 
não e homogêneo, A pode depender da posição na rede. Entretanto, 
estamos i n teres sados apenas na resposta linear e como o campo ê 
linear em <(K >, podemos desprezar a dependência de campo em A.
A seguir, obteremos a susceptibilidade, a energia e o 
calor es pecí f i c o  nessa aproximação, procedendo como no capítulo 
anterior.
4.2 - Cálculos para a a proximação do campo de reaçao (RFA)
0  campo efetivo que atua sobre o dipolo e dado por
H = - Z J - ■ <Q . > + A <0 ■ > + 11.i ii '1 iJ
Tomando a t r a nsformada de Fourier do campo e f e t i v o , o b ­
temos uma e x p r e s s ã o  a na ioga â eq. [3.2.5),
1-1®f = - V [ J (q ) - A] < Q z (q)> + |  U z V
a pa rtir da qual obtemos a susceptibilidade
<Q(q)> = x 0 (q) 1 Cq)
X0 Cq)VJ (q) <Q(q)> + AV<Q(q)> + |llVX0 (q)
Resolv e n d o  para' <Q (q)>,•obtemos
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XCq) = ---------- ~ ----- (4 .2 .1 )
1 - X0V [ J (q)- A]
Obtida a susceptibilidade, podemos determinar o parâinc^ 
tro A e, para tanto, nos valemos da ex pressão (3.2.10) do capítu
lo anterior, expressã o essa obtida a partir do teorema da flutua 
ção e dissipação:
z z V v ~> i q - ( V V< Q a Q-> = - V  ■£ X U *J C (3.2.10)J N z q
z ,,z^  , rnz ^ 2 
j
tibilidade de um sistema não i n t e r a g e n t e , obtemos, junto com a
Se i =  j, <Qt Q ^ > a = < ( Q p " > • Usando a cq. (3.1.4) p a r a  a suscep
eq. (3.2.10) a seguinte regra de soma
i Z XCq) = X Q (4 .2 .2 )
q
A regra de soma (4.2.2) ser-nos-á 'útil mais tarde.
Podemos modificar a forma da cq. (4.2.1) multi.pl ican- 
do-a e d ividindo-a pelo fator | x 0 V . J (Q) | para obter
X(q) . l/Vi ^  „ (4.2.3)
s - J(q)/J(Q)
onde
T As =
CVJ(Q) J CQ)
ou
T AS -  —--------  + ----- Tv
‘r p a  j (Q)
Com essa trans f o r m a ç ã o , com a regra de soma C4.2.2) e 
com a subst ituição
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temos
- J L - / d3$ — 1/.y j (Q) _ _  . , („.2 .5)
( 2 n ) s - JCqJ/JÍQ)
e x p r e s s ã o  essa que define a função de Green de rede, G ( s ), como
V , ,3-»- 1G(s) = — í—  / d " q -------V ---- ~
(2TT)-5 s - J ( q )/J(Q)
As funções G(s) p a r a  redes cúbicas foram calculadas e tabeladas 
por M o r i t a  e H o r u g u s h i ^ ^  e permitem a obtenção imediata de 
s (T) e de X ( q , T ) .
Usando a eq. (.3. 1.4.) podemos reescrever a eq. (4.2.5)
como
G ( s ) =
- - y  (4.2.6)
Na cq. (4.2.3) podemos ver que X (Q) diverge na tempera 
tura que corresponde a S =  1 e, portanto, a t e m p e r a t u r a  de super- 
e s f r i a m e n t o  para a a proximação  do campo d.e reação, usando a eq. 
(4.2.6), é dada por
!RPA
RI'1 A (J (. J ) (4.2.7)
e mais baixa que • 111,1 1'iJtor igual, a G(l). No cap.i.tu-
*A* —.lo 3 obtivemos = 0,2 J . Para uma rede cubi.ca simples,
G(l) = 1,516 e Tj^p^ = 0,132 .] ■. Assim, através da a pr oximaçao do 
_  ^campo de reaçao, baixamos o valor de L^p^, que tem o mesmo valor 
de T* obtida pela teoria dc Maier-Saupe.
4 ()
0  p a r â metro  X foi introduzido para dar conta das corre
1 ações entre os dipolos. Veremos agora como o mesmo se relaciona 
com as funções de correlação de pares de dipolos. A partir da 
eq. (4.2.1) escrevemos
X (q) + X Q ÀVX(q) - XQVJ(q)X(q) = XQ
Somando sobre q e utilizando a regra de soma (4.2.2) obtemos, 
a p os a 1 gum a s s i mp 1 :i f i c a ç õ e s ,
X 0 A = ^  £ X (q)J (q) (4.2.8)
q
Usando agora a eq. (3.2.4) e lembrando que  ^ = J\ ^  da eq.
(4.2.8) , segue que
X * = —  X X X (q) e
° N j J q
Aplicando à esta ultima expr essão o teorema da flutuação e dissi. 
pação na forma (3.2.12) e usando a definição (3.1.4), obtemos
A = - £ J . . < Q Z Q Z > k B CV ■ i 3 vi J o
Somando sobre i e dividindo por N esta última expressão, resulta
A = — -—  [- -  X J . •<Q Z Q Z> ]
N k B CV 2 i,j -1J 1 J 0
onde o fator entre colchetes e a energia H de interação entre 
os dipolos na ausência de campo, ou seja,
Eo = - |  “ b W 1 -
Com isto, o calor específico e dado por
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- I kB CV lí (4-2'9)
Escrevemos Cjj cin termos de s, a partir das eq. (4.2.4)
e (4 . 2 . 6 )
A = J (Q) [s - (4.2.10)
= = j ( 0 ) [ 1 + ] —  (4.2.11)
dT ds dT LG(s ) ] 2 dT
onde G'(s) = dG(s)/ds.
É possível eliminar a temperatura, usando novamente a 
e q . (4.2.6)
ds = __1_______ ds_____  = _________ 1 ____ = 1 [G(s) ] 2
dl y* d[l/G(s)] T* d[l/G(s)l/ds T* G'(s)RPA iR p A uLi/b^sj j/as
(4.2.12)
Usando a ec|. (4.2.9) e substituindo as eq. (4.2.10) e (4.2.11) 
na eq. (4.2.9), obtemos
CH = |  k B [1 + [G (s) ] 2/C ' (s)] (4.2.13)
Portanto, e nc ontramos para o calor específico para temperaturas
* ~ mais altas que uma expressão que depende apenas do tipo de
estrutura de rede através da função de Green de rede G (s) . A
aproxima ção do campo de reação nos dá como resultado a energia e
o calor espec í f i c o  não nulos para T > T . A figura 4.2(a) mostra
*  ^a curva Cj^  X 1/1 calculada para uma rede cubica simples e a 
figura 4.2(b) mostra uma curva ex perimental da capacidade t é r m i ­
ca contra a temperatura obtida de medidas c a l o r i m e t r i c a s .
4 8
V J ( 3 )
Q 3
0.2
0,1
1.0 1.5 2,0
Fig. 4.1 - Gráfico do parâme tro A contra T/T^p^ 
ção (4.2.10). As corrcJações são mai: 
ximo da temperatura de transição.
c h /k b
1.5
1.0
0,50-
1.0 1.5 (a) 2.0
T/T rfa
para a equa- 
fort.es prõ-
T / Trfa
Fig. 4 . 2 (a )-Gr áí i co do calor específico C j j contra ^/T^p^ 
calculado através da eq. (4.2.10).
4 9
1 6 0
140
120
100
'• » •-
Tc = 320,137 K
318 320 322
(b)
324 326 328 330
T(K)
Fig. 4.2(b) - Curva e x perimental para M B B A  obtida por
Shinoda et at [17]
4.3 - Teoria de bin be i ^  para a transiçao nemáti c o ­
is o t r õ p i c a
Lin Lei considerou o llaniiltoniano de M a i e r - S a u p e  com o 
campo m a g n é t i c o  externo
11 = - T. J.. P 7 (cosQ.) P-(cosO.) - h E P ? (cos0.)i , j i / j i z 1
onde h 5 proporciona] ao quadrado do campo externo e < P 2 (cos0 )> = Q
é o parâm e t r o  de ordem paru a fase nemática. Definiu uma função
2de correl a ç a o  C.. = <Q j Q - > + Q  cuja transform ada de Fourier,
= N >: (I. . e ' ^  < * j * , satisfaz a regra de soma
i , j ’ J
N " 1 X C'k = < 6 Q 2 - = <Q^>  -  Q 2 ( 4 . 3 . 1 )
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 ^ f -| O i ^
Com o uso da fórmula de Suzuki ' para sistemas clãss^i 
cos, tem-se, quando i ^ j, o resultado
< Q i V  = < Q iF C 6 E j )> (4.3.2)
com
/ d0 . Q . exp [ 3 (E . + h ) Q . ] sen 0. 
F (3 E , ) = ----- ^ -----------2-------2-------- 1J / d 0  . exp t 3 (E . + h)Q . ] sen 0 . J 3 3 3
Para obter uma e x p r essã o para a função de correlação 
c Q i Q j > , F(3Ej) ê expandida em série de Taylor e a flutuação é con 
siderada apenas ate a ordem linear
(8 Hj) = HcflF.j'' ) + <«SQ2 > (ftl! - <3E^. >) + (4.3.3)
Considerando que F(<BEj>) = Q, obtém-se através das
(4.3.2) e (4.3.3) a função de correlação
equações
<QiQ i> = Q 2 + B<ô q 2> (z Jki<QiQk> - s  JkiQ 2), i/ j 
J k k J
(4.3.4)
Antes de tomar a transformada de Fourier da exp ressão 
(4.3.4) para se obter , deve-sc; incluir na mesma os termos para 
os quais i = j:
[<QiQi> - Q2] = <Q2> - Q2 + 6<^Q2>í)-: .Jk,(<QjQk>-Q2)-z Jk.C<Q.Qk>-Q2)]
J k J k
(4.3.4)
T r a n s f o r m a n d o  essa ultima expressão, fazendo uso da r e ­
gra de soma (4.3.1) e e xpli c i t a n d o  Gj. , tem-se
5 1
3J0 <ÔQ 2 > / g C 3J0 < Ô Q 2 >) 2 >
G£ = [■ -------------- ^
K 1 - ß < 6Q z >J+
que, para  k = 0 , reduz-se a
G = — ------—  < ö Q 2> (4.3.5)o 1 -x g(x)
com x = 3J <<5Q^>, g(x) = N ^ Z ( —  - que é a função de Green
° k X o
de rede definida pela equação (4.2.5).
Na fase isotropica, na p r e se nça de campo externo, o coe
ficiente de C o t ton -Mouton e p r opor cional a S/a, com h = J Q a , ou
seja, C - S/a = S^ + 1/2 S^x +... em que se identifica S^ com C^ e
1/2 S 2 com C 2 • Para h = 0, S =  0, <SS2 > = 1/5 e x = T*/T, assume
a f o rm a
2x~
( 1 - X ) g f X ) (4.3.7)
Dessa expressão Lin Lei obteve a curva da figura 3.1(b), tomando 
valores da função g(x) para uma rede cúbica simples. Para T 
g(x) ~ x e, nesse caso, Cj = T*/T-T*, resultado que se obteve no 
capítulo 3 usando a técnica de RPA. Quando T ~  T * , a função g(x) é 
responsável pelo desvio da linearidade apresentado por nessa
região de temperatura. Contudo, só existem dados e x p e r i m e n t a i s  pa 
ra o coeficiente Cj na fase isotropica até temperaturas acima de 
T c , d.e modo que para o intervalo T* c T não há comprovação e x p e ­
rimental para os cálculos de Lin Lei.
No gráfico da figura 4.3 mostramos as curvas obtidas pa 
ra o inverso do coeficiente de Cot' 1 on-Mouton (ou inverso da s u s ­
ceptibilidade) para RPA, R.!;A c para Lin Lei. Para este último a 
reta foi traçada para guiar a vista. A teoria de Lin Lei mostrou
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o c o m p o rtamento não linear de C - 3 proximo de T , mas não corrigiu 
a temper a t u r a  critica T* , que c muito alta. RFA, por outro lado, 
corrigiu a tempera tura critica, baixando seu valor, mas não c o n ­
corda com o compo rtamento experimental de C  ^ p r óximo de T .
T(jo)
* >-Figura 4.3 - 0 inverso da s u scep t i b i 1 ;i da de x Ul) contra 
a teinpc ratur;i (ou i nvorso do coe f i ci entc 
de Cotton-Mouton) obtido por KFA (A) , Lin 
Lei Co) e KI\A Ca).
Na expansão  (4.3.3) foi desprezado o termo quadrático 
<õQ^>CBFj - <(:iFj>)^ que na expressão (4.3.4) implicaria na p r e ­
sença de um termo da forma
M u l t i p l i c a n d o  por c somando sobre i a equação (4.3.4), o b t e ­
mos exatamente esse termo desprezado antes
X J. .<Q.Q.> = Q 2 + 3 < õ Q 2 >(Z Z J, . J. • <Q.Q, > - J 2 Q 2 ) . ij ^ v i  k J :L3 1 k °
o que implicaria em desconsiderar  também o último termo na expres 
são (4.3.4). lint re t ant o , a ausência desse termo torna a função de 
correlação incompatível com a regra de soma (4.3.1) e reproduz 
o resultado de RPA com a temperatura crítica não corrigida T'
0,20 J . A G? assim obtida seria da forma ’ o k
(1 < SS
k i - e<tfs2 ^j-£
e nos per mitiria introduzir nela um p a r â metr o A a ser determinado 
no final, tal como fizemos para RPA na seção anterior. A conserva 
ção na teoria de Lin Le:i deste termo desprezado na expansão (4.3.3) 
constitui-se numa proposta de continuidade deste trabalho.
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CONCLUSÃO
No capitulo 2 foi proposto um modelo com interação quu- 
drupolar, análogo ao modelo de Ising, para descrever a fase neina- 
tica dos cristais líquidos com a finalidade de melhorar os r e s u l ­
tados da teoria ele campo medi o de Maier -Saupe pela introdução da 
função de correlação dos q u a d r u p o 1 o s . A teoria de Maier - S a u p e  da 
como resultado uma temperatura crítica T* = 0,20 J Q mais alta do 
que o seu valor experimental c energia e calor e specífico  nulos 
para T > T , o que também não está de acordo com a experiência.
Tratamos nosso modelo  primeiramente pela aproximação da 
fase aleatór ia (RPA) , cm que c onsideramos independentes as c o m p o ­
nentes de Fourier dos quadrupolos  e obtivemos através dessa tccni. 
ca a mesma temperatura crít ica obt ida por MFA. Mas, através do 
teorema da flutuação e 'dissipação, obtivemos a função de c o r r e l a ­
ção de pares de quadrupolos, com a qual calculamos a energia e o 
calor e sp ecífico para a fase isotrópica, obtendo resultados não 
nulos para essas grandezas, o que representa uma.van tagem de RPA 
sobre MFA.
No tratamento do modelo pela aproximação do campo de 
reação (RPA), o btivemos resultados melhores .que em RPA para as 
funções de correlação, baixamos a temperatura crítica p a r a  a qual
o coeficiente de Cotton-MoutonJ ()^ diverge, obtendo T^p^ = 0,132 J q, 
mas não obtivemos o c o m p ortamento experimentai do coeficiente de
Cotton - M o u t o n  próximo da temperatura crítica.
14 1 - 1181Lin L o i ' , usando a fórmula de Suzuki ' 1 , obteve uma
e x p r essão que descreve corretamente o comportamento da função de 
correlação próximo da te mperatura de transição. A temperatura cri 
t i.ca obtida por ele , entretanto, e a mesma que a obtida pela apro
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ximação do campo médio, que c muito elevada. A aproximação usada 
por ele para o p a r â m e t r o  de ordem também é a m e s m a  de MFA.
Ambas as soluções, RFA e a proposta por Lin Lei, p a r e ­
cem descrever corretamente alguns aspectos da experiencia. A solu 
ção mais correta poderia vir de uma combinação de RFA com o m é t o ­
do desenvolvido por Lin Lei.
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